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Abstract of EP0671357 

A powder of Mg2-xNi1 +x (x = -0.3 to +0.3). in the 
form of crystallites of less than 100 nm size, is 
new. A powder of an alloy of Ni with Mg, La, Be 
or Li, in the form of crystallites of less than 1 00 
nm size and having a crystalline structure 
permitting hydrogen absorption, is new. Also 
claimed is a process for prepn. of the Ni alloy 
powder. 
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@ Ailiages nanocristailins d base de nickel et usage de ceux-ci pour le transport et ie stockage de 
I'hydrogdne. 

@ L'invention vise une poudre d'un alliage de Ni 
avec un autre m^tal choisi dans le groupe 
constitu^ par Mg, La, Be et LI, iaquelle se 
pr^sente sous la fonme d'agglom6rats de cris- 
tallites de tallle inf^rieure d 100 nm et dont la 
structure cristalline penmet une absorption 
d'hydrog^ne. La poudre en question qui est de 
pr^fi§rence obtenue par broyage m^canique 
peut dtJB constitute de cristaliites de LaNis ou 
de cristaliites d'alliages ^ base de Ni et de Be ou 
de Li ayant une taille inftrieure k 100 nm. 
Pr6f§rablement, cette poudre est constitute de 
cristaliites de fonmule Mg^x^^ii+x (x ttant 
compris entre -0,3 et +0,3), ces cristaliites ayant 
une taOle inftrieure t 100 nm et de prtftrence 
inftrieure k 30 nm. L'invention vise tgalement 
I'usage de cette poudre nanocristalllne pour le 
stockage et/ou le transport de Thydrogfene. II a 
en effet ttt dtcouvert que ces poudres nano- 
cristalllnes d base de nickel ne requitrent 
aucun, sinon un simple traitennent deactivation k 
basse temperature. II a tgalement ttt dtcouvert 
que la cinttique d'absorption et de diffusion de 
I'hydrogtne est beaucoup plus rapide. Ceci 
peut notamment s'expliquer par te fait que la 
poudre nanocristalllne posstde une trts grande 
quantity de joints de gain. 
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ARRlfeRE PLAN TECHNIQUE DE ^INVENTION 

a) Domaine technique de rinvention 

5 La pr^sente invention a pour objet de nouveaux alliages d base de nickel ci-apr^ appel6s "alliages na- 
nocristallins". lesquels se distinguent des alliages de m^me composition actuellementconnus en ce qu'ils pr^- 
sentent sous la forme d'une poudre de cristaliites de taille Infdrieure d 100 nm et dont la structure cristalllne 
permet Tabsorption d'hydrog^ne. 

L'inventlon a ^element pour objet un proc6d6 de preparation de ces nouveaux alliages nanocristailins et 

10 leur usage pour le stockage et/ou le transport de I'hydrog^ne. 

b) Brftve description de Tart anttrleur 

II est connu que de nombreux alliages mStalliques sont capables d'absorber I'hydrog^ne de fa^on rever- 
ts sibie. A titre d*aliiages capables ainsi de former des hydrures. on peut notamment citer les alliages suivants: 
FeTi. LaNisetMgzNi. 

De par leur capacity d'absorption de Thydrogdne, ces alliages sont avantageusement utillsables sous for- 
me de poudre pour le stockage de I'hydrog^ne. lis off rent en effet les avantages suivants: 

(1) une tr&s grande capacity de stockage de Thydrog^ne, qui est m&me sup^rieure ^ celle de Thydrog&ne 
20 iiquide, puisque la density volumique d'hydrog^ne dans ces alliages est sup6rieure d celle de I'hydrogdne 

iiquide d cause des liaisons hydn>gdne-^6tal qui font que la distance entre les atomes d*hydrog§ne dans 
I'alllage est infi§rieure k celle existent entre les atomes d'hydrog^ne lk)uide; 

(2) une reversibility totale du mecanisme de formation de Thydrure; 

(3) une liberation endothemiique de i'hydrogene hors de Talliage, ceci r^duisant au maximum les probie- 
25 mes de security; et 

(4) la non-necessite d'une technologie de pointe pour obtenir le transfert d'hydrog^ne dans ou hors de Tal- 
liage. 

Malgre ces avantages, les alliages traditionnels connus comme etant capables d*absorber Thydrog^ne de 
fa9on reversible, n'ont Jamais ete utilises e I'echelle Industrielle, e cause des principales diff icultes suivantes. 
30 enumerees. 

(1) Tout d'abord, certains alliages comme Mg2Ni. ne sont pas faciles d preparer dans la mesure ou le dia- 
gramme de phase des metaux qui les constituent ne permet pas de les obtenir directement, par simple 
ref roidissement d*un melange fondu des metaux les constituent, en proportions voulues. 

(2) D'autre part, les alliages en question ne sont eff icaces pour le stockage d*hydrogene que s'ils se pre- 
35 sentent sous une fonme cristalline. II oonvient done de les oonvertir sous oette forme s'ils sont amorphes, 

puis de les activer. Ceci exige des recuits sous vide ou sous forte pression d'hydrogene, effectues e plu* 
sieurs reprises jusqu'd ce que les caracteristiques d'absorption et de desorption voulues soient attelntes. 

(3) En outre, sous Teffet du cyde absorption-desorption de Thydrogene, les alliages cristallins convention- 
nels se f ragmentent en petits morceaux et perdent leur integrite structurale. Une deterioration de la cine- 

40 tique d'absorption d'hydrogene et des probiemes de transfert de chaleur s'en sulvent 

(4) Enfin, h cause des oxydes en surface, les alliages conventionnels meme sous forme cristalline, ont 
besoin d'etre actives avant de pouvoir absorber de I'hydrogene. Le traitement d'activation conslste ^ 
chauffer plusieurs fois d haute temperature ralllage sous forte pression d'hydrogene. Ce traitement dolt 
etre repete cheque fois que le materiau est expose e Tair. 

45 Dans le cadre d'etudes effectuees au cours des deux dernieres annees sur I'aliiage de FeTi et sur sa ca- 
paclte d'absorber de fagon reversible I'hydrogene, les presents inventeurs ont decouvert qu'en broyant inten- 
sement pendant plusieurs heures sous atmosphere inerte une poudre de FeTi ou un melange de poudres de 
Fe et de Ti utilisees en proportions adequates, 11 est possible d'obtenir directement une poudre cristalline de 
FeTi dont la taille des cristaux est, inferieure e 100 nm. Les presents inventeurs ont egalement decouvert que 

50 cette poudre nanocristalllne de FeTi est utillsable comme milieu absorbant pour le stockage de I'hydrogene 
sans necesslter un traitement d'activation, contrairement aux poudres poiycristallines de FeTi. 

Poursuh^ant leurs recheiches, les presents inventeurs ont maintenant decouvert de fagon tout k fait sur- 
prenante, qu'il est egalement possible d'obtenir directement sous forme nanocristalllne, divers alliages e base 
de nickel, dont notamment les alliages Mg2Ni et LaNis connus pour absorber I'hydrogene, si Ton procede e un 

55 broyage Intense d'une poudre de ralllage en questton ou d'un melange approprie de poudres des metaux for- 
mant ralllage pendant plusieurs heures. 

Ceci est a pno/r surprenant dans la mesure oCj, d'une part, la synthese de n'importe quel alliage ou compo- 
se Intermetaliique par broyage n'est pas toujours possible et o£i, d'autre part, une telle synthese lorsqu'elle 
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est possible, conduit souvent d un alllage se prfeentant sous une forme amorphe plutdt que cristalllne. 

II a 6ga!ement 6t6 d6couvert que si le broyage est effectu6 de fagon suff Isante pour r^duire la taille des 
cristaliites k queiques nanometres, la poudre nanocristalilne de MgjNi. de LaNis ou de tout autre alliage obtenu 
d base de nickel ayant une structure cristalllne capable d'absorber Thydrog^ne, peut ensuite servir telle quelle 
comme milieu absorbent pour emmagasiner de rhydrog6ne sous forme d'hydrure, sans n^cessiter un tralte- 
ment d'actrvation. 

OBJETS ET RfeSUMfe DE L'INVENTION 

La pr6sente Invention a done pour premier objet une poudre d'un alllage de Nl avec un autre m§tal cholsl 
dans le groupe constltu6 par Mg, La, Be et LI. caract6rls6e en ce qu'elle se pr6sente sous la forme d'agglo- 
m6rats de cristaliites de taille inf^rieure iilOO nm et dont la structure cristalllne permet une absorption d'hy- 
drog&ne. 

La poudre en question peut §tre constitute de cristaliites de LaNIg de granulomttrie Inftrieure d 100 nm, 
ou de cristaliites d'alliages d base de Ni et de Be ou de LI ayant une taille inforieure d 100 nm el une structure 
cristalllne leur permettant d'absorber Thydrog^ne. 

Selon un mode partlcull6rement pr6f6r§ de realisation de Tinvention, iequel constitue en lui-m§me un autre 
objet de ladlte invention, la poudre en question est constitute de cristaliites de formule Mga-xNiux (x 6tant 
compris entre -0,3 et 0,3), lesdits cristaliites ayant une taille inftrieure 1 1 00 nm el de pr6f6rence inferieure d 
30 nm. 

L'invention a en outre pour objet I'usage de la poudre nanocristalilne dont la structure est ci-dessus d6f inie, 
pour le stockage et/ou le transport de rhydrogtne. II a en effet M dtcouvert que ces poudres nanocristalilnes 
d base de ntekel, tout comme celle d base de for et titane, ne requlferent aucun, sinon un simple traltement 
deactivation t basse temperature. 11 a tgalement 6t6 dtcouvert que la cin6tlque d'absorptlon et de diffusion 
de rhydrog6ne est beaucoup plus rapide. Ceci peut notamment s*explk|uer par le fait que la poudre nanocris- 
talilne posstde une trds grande quantity de joints de grain. 

L'invention a enf in pour objet un proc6d6 pour pr6parer la poudre nanocristalilne cl-dessus mentionn6e, 
Iequel consiste d soft broyer intens6ment une poudre de ralitage cholsl jusqu*S ce que la taille des cristaux de 
celle-ci atteigne la valeur voulue, solt broyer Intens6ment un melange de poudres choisles en proportions ad6- 
quates pour obtenir I'ailiage dtsirt, ce broyage permettant k la fois la preparation par voie mtcanique de oris- 
taliites de i'aliiage dtsirt k partir des poudres de Ni et de I'autre m6tal, et la r6ductk>n de la taille de ces cris- 
taliites e la valeur voulue. Ce proc6d6 a le grand avantage d'etre trfes simple et de pouvoir etre mis en oeuvre 
d temperature ambiante et sous simple presslon atmospherique. II est toutefols necessaire que le broyage soit 
fait sous atmosphere inerte pour 6viter une oxydation de Talllage form6, 

Selon un mode pr6f6r6 de realisation, on peut ajouter au d6but du broyage au moins un autre metal dont 
la presence n'affecte pas la structure cristalllne de I'ailiage intermetallique obtenu, cet autre metal pouvant 
etre du fer. de raluminium. du cobalt, du zinc, du lanthane. du palladium ou de preference du cuivre. 

Selon un autre mode pr6f6r6 de l'invention, une fois le broyage effectue et les cristaliites obtenues, on 
peut ajouter S ceux-cl une poudre d'un materiau connu pour catalyser la dissociation de la molecule d'hydro- 
gene, puis alors proc6der e un broyage addltionnel plus court de fegon e appliquer des petites particules de 
ce materiau catalyseur sur au moins une partie de la surface des cristaliites. Le materiau en question peut 
etre du palladium, du platine, de I'lrrkJlum ou rhodium. Cest de preference du palladium. 

L'invention et ses divers avantages seront mieux compris e la lecture de la description plus detailiee mais 
non limitative qui va suivre, faite en se rtferant aux dessins annexes. 

BRfeVE PRESENTATION DES DESStNS 

La figure 1 est un graphique donnant la valeur des taux d'absorptlon d'hydrog6ne (exprim6s en nombre 
X d'atomes d'hydrogene absorbes MgzNiH^ en fonction du temps) d 573'K sous une presslon de 7 bars lors 
de la seconde d'hydrog6nation d'un alliage nanocristallln de MgzNi (■) et lors d'une hydrogenation d'un alliage 
polycristallin de Mg2NI aprts un cycle de 10 activations (•). 

La figure 2 est un graphique analogue e ceiul de la figure 1 . donnant la valeur des taux d'absorptton d'hy- 
drogene mesurts e 473°K sous une pression de 1 5 bars, pour un alllage nanocristallln de MgzNi (o) et un alliage 
polycristallin de Mg2Ni (•). 

La figure 3 est une representation des spectres de diffraction aux rayons X d'un melange de Mg-Ni (a) e 
I'etat initial (melange de poudres pures de Mg et de Ni avant broyage), (b) aprts 26 h de broyage et (c) aprts 
66 h de broyage. 

U figure 4 est un graphique donnant la valeur des taux d'absorptlon d'hydrogene mesur6 d 473'* K sous 
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une presston de 15 bars, pour un aliiage nanocristallin de MgaNi (o) et pour ce meme alliage apr^ le broyage 
additionnel de I'alliage avec du Pd (A, ■). 

La figure 5 est une representation das courbes isothermes de "pression-concentration" d'hydrog^ne nfie- 
sur^s k 573* K durant I'absorption (a) d'un alliage nanocristallin de Mg2Ni et (b) d'un compose Intenmdtallique 
5 nanocristallin de MgzNiaTs Cuo^. 

DESCRIPTION PfeTAILLfeE DE L'INVENTION 

Tel que pr^c^demment indiquS, ('invention a pour objet des poudres d'aliiage de Ni avec un autre m^tal 
10 choisi parmi Mg. La, Be et Li. lesquelles se pr^sentent sous forme de cristallites dont la taille est inf^rieure & 
100 nm et dont la structure cristalline penmet une absorption d'hydrog^ne. 

Selon I'invention. 11 est essentiel que la poudre en question se pr6sente sous une forme cristalline. It est 
en effet connu et a ^t^ conf irm^ par les essais effectu^s par les inventeurs, que ces mdmes alliages sous 
forme amorphe ne sont eff icaces pour le stockage d'hydrog^ne. 
15 Selon rinvention, il est §galement essentiel que la poudre d'aliiage art une taille de chstailite inf^rieure d 
100 nm. cette taille dans le cas de Talliage Mg2.x Niux ^tant de preference inferieure e 30 nm. A Tappui de 
cette affirmation, on peut se r^f^rer d la figure 1. Celle-ci montre qu'un alliage nanocristallin de formule Mg2Ni 
selon rinvention dont les cristallites ont une taille comprise entre 20 et 30 nm absorbe beaucoup plus rapide- 
ment I'liydrogene qu'un alliage similaire mais polycristallin, et ce maigr6 que cet alliage polycristallin ait 6t6 
20 longuement active. On peut aussi se referer e la figure 2 qui montre qu'un alliage polycristallin de MgaNi non 
active n'absorbe pratiquement pas d'hydrogdne. e comparer e Talliage nanocristallin de MgsNi selon rinven- 
tion. 

Ces deux figures nnontrent done que les alliages selon rinvention sont non seulement plus eff icaces pour 
absorber I'hydrogene que les alliages polycristallins similaires, mais qu'en outre ils ne necessltent aucune des 
25 activations normalement requises pour eiiminer la couche exter ne d'oxydes qui reduit la cin6tique d'absorption 
de I'alliage. 

On peut tentativement expllquer cette eff icactte e la finesse de la structure cristalline et e la non-tiomo- 
genene chlmique de la surface des cristallites. De par leur taille inferieure e 100 nm, ces cristallites presente 
en surface des petits amalgames de Ni pur avec d'autres petits amalgames d'oxydes tels que MgO dans le 

30 cas de Talliage de Mg2Ni. Ces petits amalgames de Ni pur facilitent la dissociation de I'hydrogene adsorbe en 
surface du cristaltite et de le, I'absorption des atomies d'hydrogene dans la structure cristalline de Taliiage. On 
peut egalement expliquer cette efficacite e la presence d'un grand nombre de joints de grains et de defauts 
de surface qui permettent e I'hydrogene de penetrer dans la structure malgre la couche passivante. 

Selon rinvention, il est enf in essentiel que la poudre d'aliiage ait une structure cristalline permettant une 

35 absorption de I'hydrogene. cette propriete etant la principale utilite recherchee dans le cadre de la presente 
invention. 

Un aliiage qui repond e cette exigence est celui de formule Mg2.iNii.x (x etant compris entre -0,3 et 0,3 
et etant de preference egal e 0), qui se presente sous une forme cristalline hexagonale compiexe (18 atomes 
par cellule unitaire). Un autre alliage qui repond e cette exigence est celui de formule LaNis. 
40 Le tableau suivant montre la capacite d'absorption et de le, la capacite de stockage de I'hydrogene de 
divers alliages. 



mode de stockage 


denslte du materiau 
(9/1) 


denslte volumique (nombre 
atomes d'hydrogene par 
mix 10^ 


denslte massique 
(% poidsHa) 


Hi gazeux e 200 atm 


1.64 •1D-» 


0.98 


100 


Ha liquids 


0.071 


4.2 


100 


FeTiHi.9, 


5.47 


6.0 


1.8 


LaNUH«,7 


8.25 


7.58 


1.5 


Mg2NiH4 


2.6 


5.9 


3.8 


carbone 


0.32 


0.7 


4 



Dans le tableau ci-dessus. il convient de preciser que les hydrures lorsqu'ils se presentent sous forme de 
poudre sont susceptibles de contenir un certain pourcentage de vide pouvant atteindre 50%. Dans un tel cas, 
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la density volumique serait r6dulte d'autant. II convlent aussi de pr6ciser que la density masslque ne tient pas 
comptB du contenant Si on en tenalt oompte, la capaclt6 par unit6 de masse du MgzNi H4 serait comparable 
k celui de Thydrog^ne llquide. 

Comme on peut ie constater au vu de ce tableau, la capacity d'absorption et done de stod^age d'iiydrogfene 
5 de I'alllage MgzNI est sensiblement 6gale d celle de Talliage FeTi. et est tr6s sup6rleure d celle de rhydrog^ne 
gazeux ou liquide (voir la valeur des densit6s volumiques). En pratique, cecl signif Ie qu'on peut stocker beau- 
coup plus d'hydrogftne en I'absorbant dans un volume donn6 d'alllage qu'en Ie stockant sous fonne gazeuse 
ou liquide. 

Comme on peut 6galement Ie constater, I'alliage MgaNI est plus int6ressant d'un point de vue pratique que 
10 I'alliage FeTi dans la mesure oCi sa densit6 et done son poids par unit6 de volume sont trfes inf6rieurs. 

L'ailiage LaNis est 6galement Int6ressant, dans ia mesure ou sa capaclt6 de stockage de I'hydrog^ne est 
trfes sup6rieure k celle des alliages FeTi ou Mg2Ni. Toutefols, la densit6 volumfc|ue de eel aliiage est tr6s 6lev6e, 
ce qui Ie rend moins pratique en usage. 

Dans Ie cadre de la pr6sente invention, d'autres alliages de nickel capables d'absorber Tliydrogfene sont 
15 possibles, dans lesquels Tautre 6l6ment m6tallique de I'alliage est un m6tal trfes Ifeger, comme Ie lithium ou Ie 
bferyllium. L'utilisalion de tels felfements beaucoup plus Ifegers a Ie grand avantage de rfeduire en autant la den- 
sity volumique de I'alliage et de rendre plus in^ressant d'un point de vue pratique. 

L'invention couvre done fegalement les alliages nanoeristallins de nickel avee Ie lithium ou Ie bferylllum, qui 
sont capables d'absorber I'hydrogfene. 
20 Les alliages nanoeristallins selon l'invention peuvent fetre prfeparfes directement fe partir des alliages poly- 
cristallins correspondents. II suff It alors de leur faire subir un broyage intense pour rfeduire ia taille des eristal- 
lltes fe la valeur voulue. 

Selon un mode tout particullferement prfefferfe de l'invention, les alliages nanoeristallins selon l'invention 
peuvent fetre fegalement prfeparfes directement fe partir de poudres des felfements mfetalliques qui les composent 

25 Cette prfeparation direcle peut s'effectuer de fa9on trfes simple, par simple broyage effectufe k tempferature 
et pression ambiantes sous atmosphfere inerte, d'un mfelange de poudre de Ni avee de la poudre de I'autre 
mfetal de I'alliage en proportions adfequatement ehoisles. Cecl-permet d'obtenir I'alliage voulu. Pour fetre eff I- 
eace, ce broyage se doit d'fetre intense. II permet alors non seulement la prfeparation par voie mfecanique de 
eristallltes de Talllage fe partir des poudres de Ni et de I'autre mfetal, mais fegalement la rfeductlon de la taille 

30 de ces eristallltes fe la valeur voulue. 

D'un point de vue pratique, ce broyage intense peut fetre effectufe dans un broyeur fe billes avee ou sans 
mouvement planfetaire du plateau. A titre d'exemples de tels broyeurs, on peut nommer eeux commercial Isfes 
sous les marques de commerce SPEX 8000 ou FRITCH. 

Selon l'invention, it a fetfe dfecouverl qu'un tel broyage intense de poudres de mfetal effectufe sous atmos- 

35 phfere inerte (aigon par exemple) "force" une rfeaetfon entre les mfetaux en mSme temps que les poudres sont 
broyfees, et conduit fe la formation de cristallites de I'alliage dfesirfe. Ceci, d'un point de vue pratique, est extrfe- 
mement intferessant puisque eela permet la synthfese directe d'alllages, comme par exemple MgzNi, que I'on 
ne peut que trfes difficilement obtenir par simple fusion et refroidissement 

l_e fait qu'un intemifetallique comme MgaNi, soit directement synthfetisable sous forme cristalline de cette 

40 fagon n'fetalt pas du tout fevident avant que la prfesente invention ne soit rfealisfee. On comprendra en effet que, 
dans de nombreux cas, un tel broyage conduit soit fe un mfelange de plusieurs composfes, soit fe un aliiage amor- 
phe et qu'en outre, rien ne laissait suspecter d'un aliiage comme Mg2Ni ayant une structure cristalline hexa- 
gonale complexe (1 8 atomes par cellule) pouvait fetre ainsi synthfetisfee, comme ce f ut le cas pour I'alliage FeTi 
qui a une structure cristalline cubique centrfee beaucoup plus simple. 

45 En pratique, le broyage peut prendre plusieurs heures. 1^ figure 3 montre fe Taide de spectre de diffraction 
aux rayons X, le mfecanlsme de synthfese. Au dfebut du broyage [voir spectre (a)], chaque mfetal montre ses 
propres pies de diffraction (■ pour Mg et • pour Ni). Aprfes 26 heures de broyage [voir spectre (b)], les pics 
des mfetaux purs sont pratiquennent fellminfes et eeux de I'alliage apparaissent. Aprfes 66 heures de broyage 
[voir spectre (c)], seuls les pies de I'alliage MgaNi sont visibles (A). II y a done bel et bien synthfese de I'alliage 

50 par simple broyage mfecanique. Dans ce cas, les eristallltes obtenues avalent une taille de 20 k 30 nm. 
Ce procfedfe de synthfese directe par simple broyage a de nombreux avantages: 

1- II est simple, peu coOteux et versatile; 

2- il peut s'appliquer k grande fechelle; 

3- il permet de synthfetiser des alliages qui sont diffieiles k fabriquer par mfetallurgie conventlonnelle 
55 (comme Mg2Ni); 

4- les caractferistiques de I'alliage comme matferiaux absorbant d'hydrogfene (tempferature et pression d'ab- 
sorptbn d'hydrogfene) peuvent fetre modififees faciiement en changeant la composition du mfelange k 
broyen et 
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5- un revfitement protecteur et perm6able k I'hydrogdne (exemple Pd) peut 6tre ais6ment appiiqu^ aux 
poudres par un broyage subsequent 

Seion rinvention. ce proc6d6 de synthase peut s'appliquer ^ tous les mat^riaux conventionnels de stocka- 
ge de rhydrog^ne (FeTi, Mg2Ni, LaNis...) pour am6I'iorer leurs propri6t6s. Ce proc^6 peut 6gatement 6tre uti- 
5 Iis6 pour synth^tiser de nouveaux alliages plus 16gers (exemple ^ base de Be et LI). 

Tel que pr6c6demment Indiqu6, les alliages nanocristallins selon I'lnvention sont essentieilement destines 
d dtre utilises avantageusement pour stocker et transporter de Thydrogftne pour une utilisation 6ventuell6 
comme combustible. 

II est connu que ces besoins pour le stockage et le transport de Thydrog^ne vont aller en grandissant avec 
10 rutilisation accrue de ce dernier comme combustible. Par exemple. au dernier salon de I'automoblle, la soci6t6 
MAZDA a presents une volture d Thydrog^ne. II y a done un besoin pressant dans ce domaine, et ce non seu- 
lement dans Pautomobile mals pour de nombreuses autrss applications. 

Les seuls nKxies de stockage et de transport de I'hydrogdne qui sont actueflement utilise d grande Schelle 
sont 

15 - sous forme gazeuse dans des cylindres sous pression, ou 

- sous forme liquide dans des contenants ayog^niques. 

Le transport sous forme liqukle a {'inconvenient de presenter un coOt Sieve de refrigeration et des dangers 
en cas de panne du systeme de ref roidissement. Le transport sous forme gazeuse a I'Inoonvenlent d'off rir une 
faible densite volumlque, c'est-e-dire d'hydrogene par unite de volume. 
20 li a deje ete suggere de stocker et transporter i'hydrogene sous forme "soiide", d savoir sous forme d'hy- 
drures d'alliages cristallins capabies de I'absorber, tels que des alliages FeTi, Mg2Ni ou I^Nis. 

Le stockage et ie transport sous forme d'hydrures a Tavantage de ne pas necessiter de systeme de re- 
f roidissement et on peut emmagasiner environ sbc fois plus d'hydrogene par unite de volume que par vole ga- 
zeuse. 

25 En effet, ce mode de stockage a I'avantage de posseder une densite volumlque d'hydrogene (nombre 
d'atomes d'hydrog^ne par unite de volume) superieure e celle du liquide sans necesslte de couteux systemes 
de ref roidissement (voir le tableau comparatif des divers modes de stockage de Thydrogene donne ci-dessus). 
Avec ces alliages, les principaux probiemes d r6soudre qui ont d'allleurs f reine leur usage jusqu'ii present, 
etaient: 

30 - le probieme de poids (les alliages de FeTi ou LaNls etant tr^s lourds); et 

- surtout, la necesslte d'avoir e reactiver regulierement les particules d'aiiiages pour les rendre absorban- 
tes. 

Selon la presente Invention, II a ete decouvert que si Ton utilise une poudre nanocristalline d'un alliage 
capable d'absorber I'hydrogene, telle que Mg2Ni (qui a en outre I'avantage d'etre tres leger par rapport e FeTi), 
35 il n'est pas necessaire de proceder e une activation de la poudre pour la rendre absorbante. Au pire, un simple 
traitement deactivation k basse temperature s'avSrera suff IsanL De plus, il a ete decouvert que la cinetique 
d'absorption (diffusion de I'hydrogene) est beaucoup plus rapide etant donne que I'dlliage nanocristailin pos- 
sede une tres grande quantite de Joints de grain. II a enf in ete decouvert que les alliages nanocristallins main- 
tiennent leur integrrte structurale aux cycles d'absorptk>n-desorption de I'hydrogene car la taille des cristaux 
40 est deje inferieure k leur taille apres decrepitation due k I'hydrogene. 

Tout cecl rend done les alliages nanocristallins selon I'lnvention tout particulierement utiles et efficaces 
pour stocker et/ou transporter I'hydrogene. Ces alliages ont en effet les avantages sutvants par rapport aux 
alliages pdycristallins correspondents: 

" absorber I'hydrogene e des temperatures inferieures e 200°C sans aucune activation (e titre d'exempie, 
45 les alliages MgaNi cristallins connus ne "reagissent'.avec I'hydrogene qu'e des temperatures superieu- 

res e 250''C, et uniquement apres plusieurs cydes d'activation); 

- activation plus facile avant I'hydrogenation e hautes temperatures (superieures e 300*'C); 

- cinetique d'absorption d'hydrogene beaucoup plus rapide e comparer aux alliages potycristailins corres- 
pondants; 

50 . moins de decrepitation (mellleure integrite structurale). 

De fagon e ameiiorer encore la qualite et I'eff icacite des alliages nanocristallins selon I'invention. un ma- 
teriau cataiysant la dissociation de la molecule d'hydrogene comme par exemple du palladium, peut 6tre ap- 
plique sur la surface des cristallites. Ce materiau peut dtre applique de fa9on extrdmement simple, en proce- 
dant e un broyage subsequent et beaucoup plus court des cristallites avec de la poudre du materiau ou metal 

S5 choisi comme revetemenL Ainsi, on peut broyer les particules d'aiiiages nanocristallins obtenues avec de la 
poudre de Pd pendant une oertaine periode. Ce broyage amene des "noyaux" de palladium d se deposer e 
mdme la surface des cristallites. 11 est toutefols necessaire que ce broyage suppiementaire ne soit pas trop 
long, car on risquerait alors de generer un nouvei alliage intermetallique. 
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Les avantages que prtsente un tel d6p6t ti mfeme la surface des cristallites des alliages nanocnstellins 
selon nnventlon sort llhistrfis sur la figure 4. Celle-ci mortre que lorsque du palladium (voir courbes A. ■) 
est appliqu6 sur des crislallites nanocristallins de Mg^Ni I'absorption 6 temp6rature et pression 6gales est beau- 
coup plus rapide. Ceci s'explique par une rtduction des oxydes en surface des cristallites, qui freinent la dis- 
sociation de I'hydrogfene et son absorption. , 

Dans ce qui pr6c6de. on a parl6 exduslvement d'alliages "simples". L'invention couvre toutefois aussi les 
alliages Interm^taniques (i..e ceux pr6c6demmert d^crlts) dont les cristallites induent en outre un ou plusieurs 
autres m6taux dont la pr6sence n'affecte pas la structure cristalline. Ces autres m6taux peuvent fitre ohoisis 
dans le groupe constitu§ par Al, Co. Fe. La. Zn, Pd et, de pr6f6rence. Cu. Un tel ajout d'un autre m6tal es 
irt6ressant puisque. d'une part, 11 peut s'effectuer en utillsant le mfime proc6d6 de preparation (i.e. en ajoutan 
une quantit6 adequate de poudte de I'autre m6tal choisi. aux poudres de I'alllage de base). En outre, un tei 
ajout est IntSressart dans la mesure oti il permet de modifier (et done d'ajuster k volont6) les caract6nstiques 
d^bsorption d'un alliage donn6. A ce sujet. on peut se r6f6rer a la f igure 5. qui montre une modif ica ion de la 
posttion du plateau des isothermes "pression/concentration d'hydrogfene absorb*" dans le cas d un allege na- 
nocristailin Mg2Ni(B)et d'un alliage nanocristallin Mg2Nio.7sCU(,j5- ^ ,.u ^ * 

Pour d6montrer i'eff icacitt des alliages nanocristallins selon l'invention pour le stockage de I hydrogSne, 
plusieurs essais ort &6 effectu6s. Au cours de ces essais. la cin6tique d-absorption et la quanta d'hydrogfene 
absorb6e par de la poudre de MgzNI nanocristalline ont 6t6 d6termin6es en utlHsartun apparell volum6tnque 
automatls§ contr6l6 par un ordlnateur. La poudre 6talt plac6e dans une chambte de rfeachon en aaer inojv- 
dable rellte d un systftme d'alimentatlon en gaz et d des capteurs de pression. La quantit6 d'hydrogfene ab- 
sorb«e a correspondu au changement de pression entre la chambre de inaction et un r6servoir k pression fixe. 



EXEMPLE1 

Une poudie nanocristalline de MgjH] fabriqufe par broyage tel que pr6c6demment d6crit a 6t§ purg6e et 
chauff6e k 300«C. ce qui est une temp6ratutB d'liydrogfination adequate. De I'hydrog6ne gazeux a alors 6te 
introduit dans la chambre sous une pression de 12 bars. Pour le premier cyde. la poudre a 6t6 hydrog6n6e 
pendant 40 min., puis plusieurs fofe pendant 5 min. pour les cydes subs6quents. La quantity d'hydrogSne ab- 
sorbte s'est av6r6e 6tre 6gale a 3,35% en poids, ce qui est de I'ordre de grandeur de la quantity d'hydrogftne 
normalemert absorb§e paries alliages Mg^Ni polycristallins dasslques. Toutefois, dans le cas particulier de 
I'alllage nanocristallin, il n'a pas 6Vk necessaire de proc6der k une activation avant de proc6der k 1 hydiog&- 
nation. En outre. I'absorption s'est effectute de fajon beaucoup plus rapide. La d6shydrog6nation a 6t6 ef- 
fectuee k la mfeme temperature de SOO'C sous une pression d'hydrogftne de 1 bar pendant 10 min. 



EXEMPLE 2 

Une poudre de MgzNI nanocristalline fabriqu6e par broyage a ete puig6e et chauff6e k une temperature 
d'hydrogenation de 200'>C. De I'hydrogfene a alors et6 admis sous une pression de 15 bars et I'hydrog6nation 
a 616 effectuee pendant 60 min. La quantite d'hydrog6ne absorb6e s'est av6r6e egale k 2.55% en poWs. 



EXEMPLE 3 

Une poudre de MgjNi nanocristalline febriqu6e par broyage suivi d'un broyage additionnel effectu6 avec 
de la poudre de palladium a ete purg6e de (agon continue et chauff6e k une temperature d'hydrog6nation de 
ZOtfC De I'hydrogfene a alors et6 introduit sous une pression de 15 barsetia poudre a 6te hydrog6nee pendant 
10 min. k 200°C. La quantite d'hydrogfene absorb6e par la poudre k 200^0 sans aucune pr6activation s'est 
av6r6e de I'ordre de 2.4% en poids, ce qui represente environ 68% du montant stoechlom6trique dans la me- 
sure oil la formule chimique de I'hydrure est presumes Stre MgzNiK,. Ades temperatures superieures ou 6g^ 
les k SOCC. ce pourcentage peut 6tre augmente jusqu'& 72%. Pour la d6sorption, I'hydrogene a 6t6 extrait 
sous une pression de 0.3 bar pendart 1 heure. 



EXEMPLE 4 

Un alliage de MgjNi nanocristallin fabriqu6 par broyage tel que prec6denunent d6crit et dont la surface 
avalt 6t6 modlf 16e avec de la poudre de palladium a 6te purge pendant 5 k 15 min. k la temperature de la pifeoe. 
De I'hydrogene a alore ete introduit sous une pression de 12 bars et la poudre a et6 hydrog6n6e pendart 17 
min. k temperature ambiante. La quartite d'hydrogftne absorbee 6tait 6gale i 2% en poids. Pour la deshydro- 
genation qui pril em^iron 1 heure. la poudre a 6t6 chauff6e jusqu'i 200»C et la pression d-hydrogftne a 616 r6- 



7 



EP 0671 357 A1 

duite d 0.3 bar. 



Revendications 

5 

1. Une poudre de formule Mga^xNi^x (x 6tant compris entre -0,3 et +0,3), caract^ris^e en ce qu*elle se pr6- 
sente sous la forme de crtetalHtes de taille inf6rieure d 100 nm. 

2. La poudre de fonrnile Mgj. xNii^x selon la revendication 1 , caract6ris6e en oe que la tallle des cristallites 
10 est Inf6rieure d 30 nm. 

3. La poudre de formule Mg^xNii^, selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6e en oe qu*e!le est obtenue par 
broyage d'un alliage de formule MgaNI,. 

15 4. La poudre de formule Mg2.xNii4.x selon la revendication 1 ou 2, caract^ris^e en ce qu'elle est obtenue en 
broyant sous atmosphere inerte un melange de poudre de Mg et de poudre de Nl en proportions adSqua- 
tes pour obtenir Talliage requis, ledit broyage permettant d la fois la preparation par voie mScanlque de 
cristatlites de M92NIX k partir des poudres de Mg et de Nl, et la reduction de la tallle de ces cristallites k 
la valeurvoulue. 

20 

5. La poudre de formule Mg2.xNii+x selon la revendication 3, caracterisee en ce que les cristallites induent 
egalement un ou plusieurs autres m6taux dont la presence n'affecte pas la structure cristalline des cris- 
tallites. 

25 6. La poudre de formule Mg^xNi^x selon la revendication 4, caract6ris6e en ce que les cristallites induent 
egalement un ou plusieurs autres nf)6taux dont la presence n'affecte pas la structure cristalline des ais- 
tallites. 

7. La poudre de formule Mg2.xNiux selon la revendication 5 ou 6 caracteris6e en ce que les autres m6taux 
30 sont choisis dans le groupe constitud par Cu, Al, Co, La, Pd, Zn et Fe. 

8. La poudre de formule M92. xNlux selon la revendication 7, caracteris^e en ce que ledit autre m^tai est Cu. 

9. La poudre de fonnule Mga-xNi^^x selon Tune quelconque des revendications 1, 2, 5, 6 ou 8 caracterisde 
35 en ce que les cristallites sont recouvertes de noyaux d'un matdriau catalyseur de dissodatlon de la mo- 
lecule d'hydrogene. 

10. La poudre de fonnule Mg2.xNiHx selon la revendication 9, caract6risee en ce que ledit materiau catalyseur 
est choisi dans le groupe constitue par Pd, Pt, ir et Rh. 

40 

11. La poudre de formule Mg2.xNli+x selon la revendication 10, caracterisee en ce que ledit materiau cataly- 
seur est Pd. 

12. La poudre de formule Mg2.xNlt4j( selon la revendication 4, caracterisee en oe que les cristallites sont re- 
45 couvertes de noyaux d'un materiau catalyseur de dissodatlon de la molecule d'hydrogene. 

13. La poudre de formule Mg2.xNiux selon la revendication 12, caracterisee en ce que ledit materiau cataly- 
seur est choisi dans le groupe oonstitue par Pd, Pt, Ir et Rh. 

60 14. La poudre de formule Mg2.xNli+x selon la revendication 13, caracterisee en ce que ledit materiau cataly- 
seur est Pd. 

15. Usage de la poudre de fonmule Mg2.xNlitx selon Tune quelconque des revendicat'ions 1, 2, 5, 6, 8 et 10 
d 14, pour stocker, transporter ou stocker et transporter de Thydrogdne. 

55 

16. Usage de la poudre de fonmule Mg2.xNit^ selon la revendication 3, pour stocker, transporter ou stocker 
et transporter. 
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17. Usage de ia poudre de formule Mg^xNim selon la revendlcation 4, pour stocker, transporter ou stocker 
et transporter. 

18. Una poudre d'un alliage de Ni avec un autre m6tal choisi dans le groupe constltu6 par Mg, La. Be et U, 
caract6rls6e en ce qu'elle se pr6sente sous la forme de cristallltes de taille Inf6rieure & 100 nm et donl la 
structure cristalline pernriet une absorption d'hydrogfene. 

19. La poudre d'alliage de Ni selon la revendicatton 18. caract6rls6e en ce que Tautre m§tal est La et en ce 
que ladite poudre est constltu6e de cristallltes de LaNfe de taille Inf6rieure d 100 nm. 

20. La poudre d'alliage de NI selon la revendlcation 18, caract6ris6e en ce que I'autre m6tal est Be. 

21. La poudre tfalllage de NI selon la revendteation 18, caract6ris6e en ce que I'autre m6tal est U. 

22. La poudre d'alliage de NI selon I'une quelconque des revendicatlons 18 ^ 21. caract6ris6e en ce qu'elle 
est obtenue en broyant sous atmosphere inerte un melange de poudre de Ni avec de la poudre de I'autre 
m6tal en proportions ad6quates pourobtenir i'alliage requis. ledit broyage permettant d la fois la prepa- 
ration par vole m6canique de cristallites dudit alliage k partir des poudres de NI et I'autre m6tal. et la re- 
duction de la taille de ces cristallites d la vaieur voulue. 

23. Usage de la poudre d'alliage de Ni selon I'une quelconque des revendications 18 S 21 pour stocker. trans- 
porter ou stocker et transporter de I'hydrogene. 

24. Usage de la poudre d'alliage de Ni selon la revendlcation 22. pour stocker. transporter ou stocker et trans- 
porter de I'hydrogene. 

25. Proc6d6 de preparation d'une poudre constltu6e de cristallites d'un alliage de Ni avec un autre metal chol- 
si dans le groupe constitu6 par Be. Li. Mg et U, lesdites cristallltes ayant une taille inf6rieure k 100 nm 
et une structure cristalline permettant Tabsorption d'hydrog6ne, caract6rise en ce que I'on brole m6cani- 
quement sous atmosphere inerte un melange de poudre de NI et de poudre de I'autre m6tal en proportions 
adequates pour obtenir I'alllage requis. ledit broyage permettant e la fols la preparation par vole mecanl- 
que de cristallltes de I'aliiage voulu e partir des poudres de NI et de I'autre metal, et la reductton de la 
taille de ces cristallites e la vaieur voulue. 

26. Precede selon la revendlcation 25, caracterise en ce que I'on utilise des poudres de NI et Mg en propor- 
tions choisies pour produire des cristallites de Mg2Ni. 

27. Precede selon la revendlcation 25. caracterise en ce que I'on utilise des poudres de Ni et La en proportions 
choisies pour produire des cristallites de LaNis. 

28. Precede selon I'une quelconque des revendications 25 e 27, caracterise en ce que I'on ajoute au molns 
un autre metal dont la presence n'affecte pas la structure cristalline de I'alllage interm6tallique obtenu. 

29. Precede selon la revendlcation 28, caracterise en ce que I'autre m6tal est Cu. 

30. Precede selon I'une quelconque des revendications 25 d 27 et27. caracterisee en ce qu'une fois le breya- 
ge effectue et les cristallites obtenues. on ajoute d ceux-ci une poudre d'un materiau catalyseur de dis- 
sociation de la molecule d'hydrog6ne et I'on precede e un broyage addltionnel plus court de fa9on d ap- 
pliquer sur lesdits cristallites des noyaux dudit materiau catalyseur sous la forme d'une couche mince. 

31. Precede selon la revendication 30. caracterise en ce que ledit materiau catalyseur est choisi dans le group 
constltue par Pd, R, Ir et Rh. 

32. Precede selon la revendlcation 31. caracterise en ce que ledit materiau catalyseur est Pd. 
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